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Abstract of DE19945517 

The invention relates to a glass containing a high proportion of zirconium oxide, with the following 
composition (based on the weight percent of oxide): Si02 54-72; AI203 0.5-7; Zr02 8-20; B203 0-<5; 
Na20 3-<8; K20 0-5; with Na20 + K20 2-<8; CaO 3-1 1 ; MgO 0-10; SrO 0-8; BaO 0-1 0; with 
CaO+MgO+SrO+BaO>5-24; La203 0-5; Ti02 0-4. The glass displays a high degree of chemical stability. 
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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Hochzirconiumoxidhaltiges Glas und seine Verwendungen 

@ Die Erfindung betrifft ein hochzirconiumoxidhaltiges 
Glas mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidba- 
sis) von SiOa 54-72; AI2O3 0,5-7; 2r02 8-20; B2O3 0-< 5; 
Na20 3-< 8; K2O 0-5; mit Na20 + K2O 2-< 8; CaO 3-11; MgO 
0-10; SrO 0-8; BaO 0-10; mit CaO + MgO + SrO + BaO > 
5-24; La203 0-5; Ti02 0-4. Das Glas weist eine hohe chmi- 
sche Bestandigkeit auf. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein hochzirconiumoxidhaltiges Glas sowie seine Verwendungen. 

Hochzirconiumoxidhallige Glaser sind vor allem im Zusaminenhang lait alkaliiesistenten Glasfasern zur Beionver- 

5 starkung beschriebcn. 

Im Vergleich zu E-Glas, einem weitgehend alkalifrcien Aluminoborosilicatglas, weisen Fasern aus bekannten ZrQz- 
haltigen Glasern zwar eine hohere Alkalibeslandigkeit auf , jedoch isl insbesondere ihre Bestandigkeit im Zement iiber 
lange Zeitraume hinweg noch unzureichend. Die Alkalibeslandigkeit von betonverstarkenden Fasern ist von Bedeutung 
und stehi daher bei der Glasentwicklung meist im M>rdergrund, weil das Abbinden des Zementes unter stark alkalischen 

10 Bedingungen (pH-Wcrte bis ca, 12,5) erfolgl. 

Offensichtiich ist jedoch fiir den Langzeiteinsatz als Verstarkungsmittel in Beton neben der Alkalibestandigkeil auch 
die sonstige chemische Bestandigkeit, insbesondere die hydrolytische Bestandigkeit, von Bedeutung, da sie die Lang- 
zeitbesiandigkeii verbessen. 

Glaser, die sowohi gegeniiber Wasser, Sauren und Laugen eine hohe Resistenz zeigen, sind fur die verschiedensten 
15 Anwendungen interessant, z. B. fur Pharmaverpackungen oder fur Sichtkontrollfenster in ProzeBbehSltem, insbeson- 
dere, wcnn sic zusatzUch cine hohc Tcmpcraturbelastbarkcit aufweisen. 

Ein Merkma! fur eine hohe Temperaturbelastbarkeit ist eine hohe Transformationstemperatur Tg. Bei Glasern mit ho- 
hem Tg ist erfahrungsgemaB die sogenannte "Compaction" (Schrumpf oder "Shrinkage") gering. Es handelt sich hierbei 
um den Schrumpf von Glasteilen bei Temperaturbehandlungen unterhalb von Tg, eine Eigenschaft, die selbst nur mit gro- 
20 Bern expcrimenteilen Aufwand hinreichend genau bestinunt werden kann und beispielsweise fiir Anwendungen, bei de- 
nen sehr surenge MaBstabe an die Formtreue der Glasteile gelegt werden, von Bedeutung ist, so z. B. fiir Anwendungen in 
der Displaytcchnik. 

Ein hoher Tg und damit eine hohe Temperaturbelastbarkeit des Glases ist ebenso in der Dunnschichtphotovoltaiktech- 
nologie, insbesondere in Solarzellen auf der Basis von Chalkopyriten wie Kupferindiuradiselenid (CIS), aber auch alter- 
25 nati ven Vcrbindungshalblcitem wie CdTe von Bedeutung. In der Dunnschichtphotovoltaiktcchnologie sind somit hohcrc 
Beschichtungstemperaturen moglich, die eine optimierte Aufbringung von Dunnschichten mit einer verbesserten Mate- 
riaiqualitat gewahrleisten, die sich, z. B. in einer Solarzelle, wirkungsgraderhohend auswirkt. 

Fiir optische Anwendungen sind zur Korrcktur von Abbildungsfehlem Glaser mit hoher ncgativer anomaler Tbildi- 
spersion ira blauen Spektralbereich (A Pg^) hochst interessant. Nachteilig an den bisher bekannten Glasern dieser Serie 
30 isl, daB sie entweder hohe Mengen an PbO aufweisen, was aus Umweltgesichtspunkten unerwunscht ist, und/oder eine 
schlechte chemische Bestandigkeit besitzen oder daB fur bleifreic Substitutionsprodukte groBe Mengen der sehr teurcn 
Rohstoffe Nb205 und insbesondere Ta205 verwendet werden mussen, was die wirtschaftliche Fertigung stark erschwert. 
Solche bleifreien Glaser sind aus DE-OS 27 29 706 bekannt. 

In der Patenditcratur sind auch bcrcits die verschiedensten Schriftcn bekannt, die alkalibestandigc Glaser mit hohcn 
35 ZrOz-Gehalten beschreiben, weiche jedoch noch Nachteile aufweisen. 

DE-OS 29 27 445 beschreibt eine alkalibestandige Glasmasse, die wenigstens aus 8 Gew.-% R2O, namlich 
8-17 Gcw.-% Na20 und 0-5 Gcw.-% K2O cnthalt. Auch CZ236 744 beschreibt Glasfasern aus Minerabohstoffcn, die 
wenigstens 8 Cjew.-% NajO und/oder K2O enthalten. 

Die britische Patentschrift GB 1 290 528 beschreibt Glaszusammensetzungen zur Herstellung von Glasfasern, die 13 
40 bis 23 mol-% R2O enthalten. 

GlSser mit einem so hohen Alkaligehalt, wie sie auch in der Glasfasermateriallien fiir Komponenten von Abgassyste- 
men fur Verbrennungsmotoren beschreibenden europaischen Patenschrift EP 0446 064 Bl (13-18 Gew.-% Na20 + 
K2O) vorkommcn und wie auch die kommcrziell crhaltlichc Cemfil-Faser mit einer Zusammcnsetzung VI (s. u.), zcigcn 
eine schlechte hydrolytische Bestandigkeit. 
45 Dasselbe gilt fur die Glasfasern gemaB DE 17 96 339 C3 auf der Grundlage eines Glases mit 11 Gew.-% Na20 und 
1 Gcw.-% Li20 sowie fur die zu Fasem vcrarbciteten Glaser der DE40 32 460A1 mit 10-15 Gew.-% NajO und 
0.1-2 Gew.-%K20. 

Die Patentschrift DD 293 105 A5 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von hochalkaliresistenten Glasfasern und 
daraus hcrgcstcllte Produkte, wobci die zu vcrspinncnde Glasschmelze neben Si02, R2O3, Zr02, RO und R2O (K2O, 
50 Na20 und/oder Li20) auch Fluorid enthait. Auf dieses RuBmittel kann nur verzicbtet werden, wenn Li20 vorhanden ist. 
Auch diese Glaser sind mit 8-14 Gew.-% R2O relativ hoch alkalihaltig. 

Die cbcnfalls hochalkalihaltigcn (10-25 Gew.-% R2O) Glaszusammensetzungen aus der dcutschcn OfFenlcgungs- 
schrift DE-OS 24 06 888 enthalten bis zu 20 Gew.-% an Oxiden der Seltenen Erden, beispielsweise Ceroxid oder auch 
naturlich vorkommende Mischungen dieser Oxide. 
55 Scltcnerdoxidc, und zwar zusammen mit T1O2 0,5-16 Gew.-%, wobei der Ti02-Antcil hachstens 10 Gcw.-% des Gla- 
ses betr^t, sind auch in den Glasern aus der deutschen OfFenlegungsschrifi DE 31 07 600 Al enthalten. Sie enthalten 
weiterhin 0,1-1 Gew.-% Cr203. Wesentlich ist hierbei, daB das Chrom vorwiegend im dreiwertigem Zustand vorliegt. 
Die dcutschc Offcnlegungsschrift DE-OS 26 14 395 beschreibt AhOa-frcie Glaser, die fur ihre Alkalibestandigkeil 
0,5-10 Gew.-% Cr203 + Sn02 enthalten mussen, Komponenten, die folgende Nachteile aufweisen: Cr2Q3 lost sich nur 
60 schwer im GlasfluB auf, und auch bei Verwendung von Chromsalzea konnen Schwierigkeiten durch "Chromknolen" auf- 
trctcn. Sn02 ist ein gutcr Kcimbildncr und fordcrt daher die KristalUsation. Wcitcr bcnotigen die GlSscr als Schmelzhilfs- 
mittel 0,05-1 Gew.-% SO3, was zu stSrender Schaum- und Gallebildung fUhren kann. 

DE-OS 30 09 953 beschreibt Glasfasern, die neben Z1O2 ThOz enthalten mussen. Diese Komponente ist zur Erzielung 
der Alkalibeslandigkeit erforderlich. Aufgrund ihrer Radioaktivitat ist es jedoch erstrebenswert, auf diese Komponente 
65 verzichten zu k5nnen. 

Aus EP 0 500 325 A 1 sind Glasfasern mit 5- 1 8 mol-% Ti02 bekannL Hire resuliierende chemische Bestandigkeit wird 
erkauft mit einer sehr hohen Kristallisationsanfalligkeit, was insbesondere hinsichtlich der Spinnbarkeit von Nachteil ist 
JP 62-13293 B2 beschreibt Glaszusammensetzungen fur Kemglas und tJberzug von Glasfasern, die wenigstens 
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5 Gew.-% B2O3 enlhalten. Zr02 ist lediglich fakuItaLive Komponcnie. Diese Glaser soUen zwar eine hohe Wasserbesian- 
digkcit habcn, was jcdoch aufgnind dcr hohen B203-Gchaltc bci rclativ hohcn Alkaligehalten nicht iibcr den gcsamten 
Zusammensetzungsbereich gewahrt sein wird, da sich leicht wasserlosliche Alkaliboratphasen bilden kdnnen. 

DE-OS 23 23 932 beschreibt Glasfasem, die sowohl P2O5 als auch B2O3 neben sehr hohen Gehallen an TjOi 
(8-16 mol-%) enlhalten. Der Alkaligehalt kann innerhalb eines weiten Bereiches variieren (1,5-25 mol-%). Ein solch 5 
hoher Zr02-Gehali hebt zwar die Alkaliresistenz stark an, P2O5 veningert sie jedoch wieder. AuBerdem kann die hydro- 
lyLische Beslandigkeit nichl iiber den gesamlen Zusaiiimenselzungsbereich hinweg ausreichend sein. 

GB 2 232 988 A beschreibt Zr02'haltige Glasfasern, die zur Verbesserung ihrer Alkalibestandigkeit mit einem ther- 
moplastischen Ilarz uberzogen sind. Aufgrund dieses zusatzlichen Verfahrensschrittes sind solche Fasem nur teuer und 
aufwendig hersiellbar. Als FasermaLerial konnen Glaser aus dem System Si02 - Zr02 - R2O niit recht groBer Variadons- 10 
brcite der Komponenten und mit weiteren lediglich fakultativen Komponenten venvendet werden, da aufgrund des t)ber- 
zugs die entsprechenden Eigenschaften des Giases an Bedeutung verlieren. 

Es isL nun Aufgabe der Erfindung, ein Glas bereitzuslellen, das nicht nur eine hohe LaugenbestandigkeiL, sondem auch 
eine hohe hydrolytische Beslandigkeit und eine reladv gute Saurebestandigkeit aufweist, das ihermisch belastbar und 
noch gut verarbeitbar ist. is 

Dicsc Aufgabe wird durcb das im Hauplanspruch bcschricbcne hochzirconiumoxidhaltigc Glas gelost. 

Das eriindungsgemafie Glas enthall 54 bis 72Gew,-% Si02. Bei hoheren Gehalten wiirde die Schmelzbarkeit ver- 
schlechiert, bei niedrigeren Gehalten wiirde die Glasbildung erschwert, Wenigstens 55 Gew.-% sind besonders bevor- 
zugl, wenigstens 59 Gew.-% sind ganz besonders bevorzugL 

AI2O3, in Anteilen von 0,5 bis 7 Gew.-%, bevorzugt bis 6 Gew.-%, vorhanden, dient ahnlich wie SiOa als Glasbildner 20 
und verbessert damit die Glasbildung und tragt wesentlich zur Verbesserung der chemischen Beslandigkeit bei. Zu hohe 
Gchaltc wiirdcn jcdoch, insbcsondcrc bei Zr02-reichen und R20-armcn Zusanunensctzungen, zu cincr crhohten Kristal- 
lisationsneigung fiihren. 

Wesentlich fiir die hohe Alkalibestandigkeit ist der ZrOa-Gehalt des Giases. Er betragt daher wenigstens 8 Gew.-%. 
Dcr maximale Gchall betragt 20 Gcw.-%, da ansonstcn die Entglasungstcndcnz zu sehr anstcigt. Auflrctcndc Kristallc 25 
wurden zu Glasfehlern fuhren. Bevorzugt ist ein Gehalt zwischen 8 und 18 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt 
von wenigstens 10 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt von hochstens 15 Gew.-%. 

Es ist bevorzugt, daB das Gcwichtsvcrhaltnis 'ZjOilAliCh groBer als 2 ist. 

Das Oder die Alkaiioxide, vor allem Na20, (2~<8 Gew.-% Na20, bevorzugt 3-<8 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 
4 Gew.-%, und 0-5 Gew.-% K2O, bevorzugt 1-2 Gew.-%, mit 2-<8 Gew.-% Na20 + K2O, bevorzugt 3-<8 Gew.-%, be- 30 
sonders bevorzugt 3-<6 Gcw.-%) dicncn der Verbesserung der Schmelzbariccit, d. h. dcr Emiedrigung der Viskosilat, 
und ermoglichen die hohen Zr02-Gehalte, da sie die Loslichkeit des Zr02 im Glas erhohen. Bei zu hohen Alkaligehalten 
wiirde jedoch vor allem die hydrolydsche Beslandigkeit, aber auch, wenn auch in geringerem MaBe die LaugenbestSn- 
digkeit vcrschlcchlcrt. Es ist bevorzugt, daB sowohl Na20 als auch K2O vorhanden sind. 

Mit steigendem Anteil an AI2O3 sinkt indirekt die Zr02-L6slichkeit; dem kann im durch die genannten Grenzen gege- 35 
benen Rahmen durch das Vorhandensein der Alkaiioxide begegnet werden kann. Daher ist es bevorzugt, daB das Ge- 
wichtsverhailnis Al203/Na20 <1,64 betragt, was einem molaren Vcrhallnis Al203/Na20 <1 entspricht. Es ist besonders 
bevorzugt, daB nichl nur das Verhiiltnis Ai203/Na20, sondem auch das molare Verhaltnis Al203^20 <1 betragt. 

B2O3 ist fakultative Komponente und verbessert durch Verringerung der Viskositat die Schmelzbarkeit, Ihr Gehalt soil 
jcdoch auf wcnigcr als 5 Gcw.-%, bevorzugt auf 4 Gew.-%, bcschrankt blcibcn, da 6203 die Alkalibestandigkeit und ins- 40 
besondere die Saurebestandigkeit verschlechlert. 

Von den Erdalkalioxiden, die mit mehr als 5 Gew.-% und hochstens 24 Gew.-% im Glas vorhanden sind, liegt CaO mit 
3-11 Gew.-%, bevorzugt 3-10Gcw.-% vor, wahrcnd MgO mit 0-10Gcw.-%, SrO mit 0-8Gcw.-% und BaO mil 
0-10 Gew.-% fakultative Komponenten sind. 

Die Erdalkalioxide verringern die Schmelzviskositat, drangen die Kristallisation zuriick und tragcn auch zur Verbes- 45 
scrung dcr Alkaliresistenz bei. Insbcsondcrc BaO vcrringcrt die Kristallisationsneigung. Daher ist es bevorzugt, daB BaO 
mit wenigstens 0,1 Gew.-% vorhanden ist Bei zu geringem Erdalkalioxidgehalt wurde sich in diesen alkaliarmen Gla- 
sem die Schmelz- und Verarbeitbarkeil zu sehr verschlechtem, sie wgren nichl mehr zu Fasem verarbeitbar, und die 
Zr02-Loslichkcit ware zu gering. Bci einem hoheren als dem genannten Maximalgehalt wUrdcn die Glaser enlmischcn 
und es kame ebenfalls zur Kristallisation. Bevorzugt ist ein Gcsamtgehalt an Erdalkalioxiden von weniger als 23 Gew.- 50 
%. 

Das Glas kann wcitcr 0-5 Gcw.-% La203, besonders bevorzugt 0-4 Gew.-%, sowie 0-4 Gcw.-% 1102 endialtcn. Ein 
Zusatz von La203 verbessert die Schmelzbarkeit des Giases, es erweitert den Glasbildungsbereicb und erhSht den Brech- 
wert. La203 und Ti02 belragen hauplsachlich zur Verbesserung der hydrolytischen und der Laugenbestandigkeit bei, wo- 
bci La203 cffcktivcr ist als Ti02- Zu hohe Gchalte von La203 und 'I1O2 verringern die Saurebestandigkeit und fuhren zu 55 
Kristallisation. 

Daher ist es bevorzugt, daB die Summe aus La2C)3, Ti02 und Zr02 >8,4 ist Besonders bevorzugt ist, daB die genannle 
Suramc >10 ist 

Das Glas kann weiter jeweils bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%, Fe203, Mn02, Ce02 enlhalten, wobei 
auch die Sumine dieser drei Komponenten nichl mehr als 2 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 1 Gew.-%, belragen 60 
soil. Bei dicscn Vcrbindungcn handclt es sich um iiblichc Vcrunreinigungcn in natiirlich vorkommenden Rohsto£fen dcr 
Glasbestandleile. Insbesondere bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Glaser zur Herstellung von Fasem fur die 
BetonverstSrkung und als Substrat in der Photovoltaiktechnik sind preisgunstige Rohstoffe von Bedeutung. Bei der Ver- 
wendung der Glaser fur optische Zwecke sind die Anfordemngen an die Reinheit der Glaser und damit auch an die Rein- 
heit der Rohstoffe i. a. deutlich hoher. Hier liegt die genannte Sunune und insbesondere der Fe2Q3 Gehalt bevorzugt jc- 65 
weils unler 0,005 Gew.-%. 

Das Glas kann zur Lauterung iibliche Lautemngsmittel in Ublichen Mengen, also beispielsweise Arsenoxid, Antimon- 
oxid. Chloride odcr auch Fluoride, z. B. jew. als Ca- oder Ba-Halogenid, oder, wie bevorzugt, Sn02 enlhalten. 
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Innerhalb des Zusaininenseizungsbereiches des Hauplanspruchs gibt es zwei bevorzugle Zusamnienselzungsbereiche 
(in Gcw.-% auf Oxidbasis). 
Dies isi zum einen: 

SiOz 54-72, AI2Q3 0,5-6, ZrOz 8-18. B2O3 0-4. NazO 3-<8, K2O 0-5. mil NazO + K2O 3-<8, CaO 3-10. MgO 0-10. 
5 SrO 0-8. BaO 0,1-10, mil CaO + MgO + SrO + BaO >5-<23. LazOj 0-5. T1O2 0-4. 

Die Glaser dieses Zusammensetzungsbereiches sind hoch temperaturbestSndig. Sic weisen TYansformadonstempera- 
lurcn von wenigslens 670°C auf. 

Bin weiierer bevorzugtcr Zusammensetzungsbereich ist folgender: 
SiOz 59-72, AI2Q3 0.5-6. Zr02 8-15. B2O3 0-4. NazO 2-4. K2O 1-2, mit Na20 + K2O 3-<6. CaO 3-10, MgO 0-10, SrO 
10 0-8, BaO 0.1-10. mil CaO + MgO + SrO + BaO >5-<23, LajOs 0-5. TiOz 0-4. 

In diesem Zusammensetzungsbereich finden sich Glaser mit thermischen Ausdehnungskoeflizienten 020/300 zwischen 
4,5 und 6,0 • 10-*/K. 



IS 



Beispiele 



Aus iiblichcn Rohstoffen wurdcn scchzchn Beispiele crfindungsgcmaBcr Glaser in Pt/Rh-Ucgeln geschmolzen und zu 
Blocken gcgossen. AuBerdem wurden Fasern im Wiederziehverfahren gezogen. 

In Tabelle 1 sind die Zusammenseizung (in Gew.-% auf Oxidbasis) der AusfUhrungsbeispiele (A1-A16) und eines al- 
kaiircichen Vergleichsbeispiels VI angegeben. Der bei A1-A15 zum jeweiligen Gesamtgehalt von 1(X),0% noch feh- 

20 lende Anteil ist das in der Tabelle 1 nicht angegebene Lautermittel SnOz- A 16 wurde mit zugesetztem NaCl gelauteri, das 
im fertigen Glas mit < 0,1 Gew,-% zu finden ist. In Tabelle 2 sind die wesentlichen Eigenschaften der Glaser angegeben. 
Dies sind der thcrmischc Ausdchnungskocffizicnt 020/300 [10"^/K], die Trans formationstempcratur Tg [**C], die Verarbei- 
tungstemperatur Va [**C], die Dichte p [g/cm\ der Elastizitatsmodul E [GPa], die Temperatur, bei der das Glas einen 
spezifischen elektrischen Volumenwiderstand von 10^ cm hat, Tkioo [^'Q, sowie die hydrolytische Bestandigkeit H nach 

25 DIN/ISO 719 [pg Na20/g], die Saurcbcslandigkcit S nach DIN 12116 [mg/dm^] und die Laugenbestandigkcit L nach 
ISO 675 (= DIN 52322) fmg/dm^]. Fur einige Beispiele sind auBerdem die optischen Daten Brechwert nj, Abbezahl Vd 
und die Anomalic der Teildispersion im blauen Bereicb des Spektrums A Pg^ angegeben. 
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TUbeUe 1 

Ausfuhningsbeispiele (A) und Vergleichsbeispiel (VI) 
Zusammensetzungen (in Gew.-% auf Oxidbasis) 





A1 


A2 


A3 


A4 


AS 


A6 


A7 


A t\ 

A8 


SI02 


69,5 


70,0 


54,8 


56,8 


54,9 


64,8 


60,0 


57,5 


AI2O3 


1,0 


1,0 


1.0 


6,0 


1,0 


2.0 


1,0 


1.0 


ZrOj 


17,0 


17,0 


17,9 


18,0 


17,9 


17,0 


17,9 


17,3 


B2O3 


— ~ 














3.8 


BaO 




3,0 


10,0 


8.2 


0,3 


8,0 


4,0 


3.8 


CaO 


5.0 


5.0 


4.3 


3,0 


4,0 


3,0 


8.1 


7.7 


MgO 










10,0 




1.0 


1,0 


SrO 


















NajO 


7.2 


3,7 


7.8 


2.8 


7.7 


2,0 


7.8 


7.7 


KjO 








5,0 




3.0 






LbjOj 
























4.0 




4.0 











A9 


A10 


A11 


A12 


A13 


A14 


A15 


A16 


V1 


SIO2 


64.7 


55.6 


69,9 


54,8 


69,9 


67,6 


65,5 


67.0 


62.0 


AljOa 


2.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


0,5 


5,0 


2.0 


0.8 


ZrOj 


17.0 


15.1 


10,0 


10.0 


11,9 


17.0 


17.0 


8.5 


16.7 


BjO, 
















3,5 




BaO 




9,3 


1.2 


4.0 








5.0 




CaO 


3;0 


7,7 


8,0 


8.0 


4.0 


5.0 


5,0 


8.4 


5.6 


MgO 








10.0 


10,0 


2.5 




1.6 




SrO 


8,0 




5.1 














NazO 


2,0 


6,8 


3.5 


3.0 


3,0 


7.2 


7,2 


2,0 


14,8 


KjO 


3.0 


1.0 


0,5 










2,0 




LaaO, 




3.2 


0.6 


5,0 












TiOz 




0,1 




4.0 










0.1 
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TabeUe2 

Eigenschaften der GlSser A (Ausfiihrungsbeispiele) und VI 
(Vergleichsbeispiel) 
(Zusaminenselzungen siehe Tabelle 1) 





Al 


A2 


A3 


A4 


020/300 »■ 




4 13 


6,30 


6,90 




7A7 


ou^ 


730 


810 








1903 


1341 


p [g/cm^] 


2,664 


2,687 


2,937 


2,849 


E [GPa3 


84 


86 


88 


84 


Tkioo I ^'C] 


n.b 


n.b. 


205 


279 


H [jigNazO/gl 


14 


7 


17 


8 


S [mg/dm^] 


0.4 


0,5 


1.3 


1,4 


L [mg/dm^] 


10 


13 


9 


12 


Hd 


1.55395 


1,55792 


1,6012 


1.57249 


Vd 


54,27 


54.25 


n.b. 


53,48 




-0.0117 


-0.0075 


n.b. 


-0.0059 



li.b. = nicht bestimmt 





AS 


A6 


A7 


AS 




6.51 


4.60 


6.43 


6.29 


Tg [«C] 


695 


821 


725 


672 


Va I °C] 


1026 


1390 


1194 


1151 


p [g/cm^] 


2.873 


2,787 


2,863 


2,836 


E tGPa] 


95 


85 


90 


89 


Tkioo t °C1 • 


238 


300 


213 


371 


H tjig NajO/gl 


10 


8 


19 


16 


S [mg/dm*] 


1.3 


0.4 


0.9 


1.8 


L tmg/dm^] 


19 


11 


8 


9 


Hd 


n.b. 


1.56136 


1 .5860 


1.58415 


Vd 


n.b. 


55,28 


n.b. 


53,19 


AP8,F 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


-0,0070 
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FortseLzung von Tabelle 2 





A9 


A10 


A11 


A12 


A13 


020/300. [10-«/Kl 


4.82 


7.11 


5.17 


6.18 


4,49 


Tg ['C] 


822 


700 


731 


715 


741 




1371 


1163 


1285 


1092 


1325 


p [g/cm^] 


2.788 


2.984 


2.702 


2,968 


2.633 


E [GPa] 


85 


88 


82 


96 


88 




303 


235 


260 


436 


336 


H [\ig NajO/g] 


6 


9 


12 


26 


17 


S [mg/dm^] 


0.9 


1.2 


<0,3 


2,7 


1.3 


L tmg/dm=] 


8 


7 


18 


13 


18 


Hd 


1.5644 


n.b. 


1.54758 


1.617 


1,54953 




n.b. 


n.b. 


57.00 


49,07 


65.51 




n.b. 


n.b. 


-0.0050 


-0,003 


n.b. 





A14 


A15 


A16 


V1 


020000 [10"^/K] 


5.30 


5.i36 


5.27 


7.50 


Tg t^Cl 


738 


784 


650 


546 


Va I X] 


n.b. 


n.b. 


1239 


1183 


p [g/cm'] 


n.b. 


n.b. 


2,633 . 


2.700 


E iGPal 


n.b.' 


83 


n.b. 


83 


Tkioo t *Q] 


n.b. 


n.b. 


294 


n.b. 


H [|jg NajO/g] 


16 


16 


16 


77 


S [mg/dm^] 


0,6 


0,9 


1,1 


0,9 


L Cmg/dm^] ' 


9 


13 


24 


10 


Hd 


1,56065 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


Vd 


54,25 


n.b. 


n.b. 


n.b. 




-0.0071 


n.b. 


n.b. 


n.b. 



n.b.= nicht bestimmt 

Fur das Olas A2 wurde auBerdera die Knoop-Harte nach DIN 52333 bestimmt. Sie betragt 630 HK. 

Die crfindungsgcmaBcn Glascr wciscn schr gutc chemische Bestandigkeitcn auf: 
Bei der Bestimmung der hydrolytischen Bestandigkeit H nach DIN/ISO 719, bei der das Basenaquivalent des Saurever- 
brauchs als ^g Na20/g GlasgrieB angegeben ist, bedeutet ein Wert 31 die Zugehorigkeit eines Glases zur Hydrolytischen 
Klassc 1 ("chcmisch hochrcsistcntcs Glas"). Dies ist fiir die crfindungsgemaBen Glaser erfullt. 

Bei der Bestimmung der Saurebestandigkeit S nach DIN 12116 bedeutet ein Gewichtsverlust bis 0,7 mg/dm^ die Zu- 
gehorigkeit zur Saureklasse 1 ("saurebestandig"), uber 0,7 bis 1,5 mg/dm^ zur Saureklasse 2 ("schwach saureloslich") 
und iiber 1,5 bis 15 mg/dm^ zur Saureklasse 3 ("maiSig saureloslich"). Die erfindungsgemaBen Glaser gehoren der Sau- 
reklasse 3 und besser an. 

Bei der Bestimmung der Laugenbestandigkeit nach ISO 675 (= DIN 52322) bedeutet ein Gewichtsverlust bis 
75 mg/dm^ die Zugehorigkeit zur Laugenklasse 1 ("schwach Laugenloslich**), was fur die erfindungsgemaBen Glaser er- 
f uUt ist 
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Die Glaser sind sehr gui geeignei als Behalteiglas, speziell fiir chemisch aggressive Subslanzen, insbesondeie Riissig- 
kcitcn. 

Das Vergleichsbeispiel VI erfUUt weder die Anforderungen an eine hohe hydrolytische Bestandigkeit noch an einc 
hohe Transformationsleniperalur. Dagegen besitzen die erfinduogsgeniaBen GLaser hohe TransformaLionsteinperaturen 
5 Tg von wenigstens 650**C. meisi sogar wenigstens 670°C. Damit sind sie fiir Verwendungen geeignet, bei denen ther- 
misch hoch belastbare GlSser bcnOtigt v/erden, beispielsweise auch als Komponenten fur hochtemperaturbelastete Teile 
in Abgassysiemen mil Kaialysatoren, Aufgrund ihrer mil einer hohen Transformalionstemperalur einhergehenden gerin- 
gen Compaction sinddie Glaser auch gut fur die Verwendung als Substratglaser in der Displaytechnik geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Glaser besitzen thermische Ausdehnungskoeffizienten a2o/3oo zwischen 4,1 • 10"^/K und 
10 7,4 • 10^/K und sind dainil mil Wolfram und Molybdan verschmeUbar und gut als Einschmelzglas fur diese Metalle 
bzw. T_^gierungen geeignet. 

Glaser mil ihermischen Ausdehnungskoeffizienten a2o/3oo zwischen 4,5 • 10"^/K und 5,2 • KT^/K sind angepaBt an das 
Ausdehnungsverhalten der in der CIS-Technologie als Eleklrode aufeebrachlen Mo-Schicht, wahrend Glaser mil ihermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten 020/300 zwischen 5,0 und 6,0 • 10^/K an das Ausdehnungsverhalten von CdTe ange- 
15 paBi sind. Damit sind diese thermisch hoch belastbarcn Glaser hervorragend geeignet als Substrate in der Photovoltaik, 
spczicU in dicscn Dunnschichttcchnologicn. 

Die erfindungsgemaBen Glaser sind durch lonenaustausch chemisch vorspannbar, wodurch sie auch fur Anwendun- 
gen, bei denen einc erhohte Bruchfestigkeit wichtig ist, z. B. als Substrate fiir EDV-Speichermedien, gut geeignet sind. 

Die erfindungsgemafien Glaser lassen sich gut zu Glasfasem verarbeiten. Aufgrund der sehr guten chemischen Beslan- 
20 digkeit der Glaser, die eine erhohte Langzeitbestandigkeit bewirkt, sind diese Glasfasem hervorragend geeignet zur Ver- 
starkung von Betonbauteilen. Sowohl der Einsatz als Kuizfaser wie auch als Endlosfaser (Ilerstellung von Beton-Glas- 
faser-Kompositcn) ist moglich. 

Die Glaser weisen Verarbeitungseigenschaften auf, urn z, B, Blocke, Flatten, Stangen, Rohren und Fasem herzustcl- 
len; und sie sind je nach Verwendungszweck auch in diesen Formen einsetzbar. 
25 Die oplischen Dalcn der Glaser, narnlich cin Brcchwcrt nd zwischen 1,53 und 1,63, einc Abbczahl zwischen 47 und 
66 und insbesondere eine negative Abweichung der Teildispersion von der Normalgeraden (= negative anomale Teildi- 
spersion) im blauen Spektralbereich A Pg^p bis -0,0130, machen sie auch fur optische Anwendungen, z. B. fiir GlSser zur 
Korrcktur chromatischcr Ausbildungsfchler, intcrcssant. 

Die Glaser stellen sogenannte Kurzflintsonderglaser dar. Es ist iibeixaschend, daB die Glaser neben den beschriebenen 
30 guten Eigenschaften hinsichtlich ihermischer, mechanise her und chemischer KenngroBen auch sehr interessante optische 
Eigcnschaftcn, insbesondere einc negative anomale Teildispersion in blauen Spektralbereich (A Pgj?) aufweiscn. Hier ist 
bisher nur bekannt gewesen, daB diese Eigenschaft in Kombination mil relativ niedrigen Abbezahlen (Glaser von Flint- 
typ Vd < ca. 55) durch PbO, Nb205 und Ta205 verursacht wird. Bei Glasem mit hoher Abbezahl (Krontyp Vd > ca. 55) 
kann diese Eigenschaft auch durch die Erdalkalioxide MgOBaO und Seltcnerdelcmente L^Oa, Gd203, Yb203, LU2O3 
35 usw. verursacht werden, oft in Kombination mit dem Glasbildner B2O3. 

riier liegen nun erstmalig Glaser mit negativem A Pg,F mit niedrigen bis mittleren Abbezahlen vor, die relativ niedrige 
Konzcnu-ationcn an Erdallkalioxiden, B2O3 und ggf. La203 als Seltcnerdoxid aufwcisen und frei von den tcurcn Kom- 
ponenten Nb205 und Ta205 sind. 

40 Patentanspriiche 



1. Hochzirconiumoxidhaldges Glas, gekennzcichnet durch 
cine Zusammcnsetzung (in Gcw.-% auf Oxidbasis) von 



45 




50 



55 



60 



+ ggf. ubliche Lautennittel in ublichen Mengen 



2. Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 



65 



Si02 

A1203 

Zr02 



54-72 
0^-6 
8-18 



8 
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B2O3 0 4 

NaoO 3-<8 

K2O 0-5 

mil NazO + K2O 3-<8 

CaO 3-10 5 

MgO 0-10 

SrO 0-8 

BaO 0.1-10 

mil Cao + MgO + SrO + BaO >5-<23 

La203 0-5 10 

Ti02 0-4 



+ ggf. iibliche LiiutermitLel in ublichen Mengen 

3. Glas nach Anspruch 1, gelcennzcichnet durch 
eine Zusanunensctzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 

Si02 
AI2O3 
ZrOz 
B2O3 
NajO 
K2O 

mil Na20 + K20 
CaO 
MgO 
SrO 
BaO 

mil Cao + MgO + SrO + BaO 
La203 
Ti02 

+ ggf. iibliche Lautermittel in iibiichen Mengen 

4. Glas nach wcnigstcns eincin dcr Anspriichc 1 bis 3 dadurch gckennzcichnct, daB das Gewichtsvcrhaltnis 
ZtO2/Al203 >2 ist. 35 

5. Glas nach wenigstens einenn der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe aus ZrQz, La203 
und T1O2 >8,4, insbesondcrc >10 ist. 

6. Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, mit einer hydrolytischen Bestandigkeit H der hydrolytischen 
Klasse 1, einer Saurebestandigkeit S der Saureklasse 3 oder besser, einer Laugenbestandigkeit L der Laugenklasse 

1, cincr Transformationstcmpcratur Tg von wenigstens GSO'^C, cincm thermischcn Ausdchnungskocffizicntcn 40 
CLiQBOQ zwischen 4,1 x 10"^/K und 7,4 • lO'^/K, einem Brechwert nd zwischen 1,53 und 1,63, einer AbbezahlVd zwi- 
schen 48 und 58 und einer negativen Abweichung der Teildispersion von der Normalgeraden ira blauen Spektralbe- 
rcich A pg,F bis -0,0130. 

7. Glasfaser, bestehend aus einem Glas nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Verwendung einer Glasfaser nach Anspruch 7 2aar Betonverstarkung. 45 

9. Verwendung eincs Glascs nach wenigstens cincm der Anspriiche 1 bis 6 als Substratglas in der Displaytechnik. 

10. Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6 fur Wolfram- oder Molybdan-Ein- 

schmelzungen. 

11. Verwendung cincs Glascs nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6 als Glas fur optischc Anwcndungen. 

12. Verwendung eines Glases nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6 als Behalterglas fiir chemisch aggres- 50 
sive Fliissigkeiten. 

13. Verwendung eines Glascs nach wenigstens einem dcr Anspruche 1 bis 6 mit einem thermischcn Ausdehnungs- 
koeffizienten a2(V3oo zwischen 4,5 und 6,0 • 10^/K als Substratglas in derPhotovoltaik. 

55 



59-72 
0,5-6 
8-15 

0- 4 
2~A 

1- 2 
3-<6 
3-10 
0-10 
0-8 
0,1-10 
>5^23 
0-5 
0-4 



20 



25 



30 



60 



65 



9 
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